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Tämän opinnäytetyön tavoitteena oli kalibroida kokonaistyppi- ja kokonaisrikki-analysaattori TE Instruments XPLORER TN/TS ja osoittaa, että laite soveltuu eri-laisten polttoaineen jalostuksessa käytettävien aineiden typpi- ja rikkipitoisuus-määrityksiin. Työn tarkoituksena oli tehdä kalibrointisuorat laitteella typelle ja ri-kille eri näytteensyöttömenetelmille ja validoida laite mittaamalla parametrejä se-lektiivisyys, todenmukaisuus, toistettavuus, uusittavuus, mittausepävarmuus, to-teamis- ja määritysrajat, lineaarisuus ja saanto. Validointi suoritettiin standardien ASTM D4629, ASTM D5762 ja ISO 20846 mittausmenetelmien mukaan.  Työn kokeellinen osa suoritettiin Neste Oyj:n Porvoon Tutkimus ja kehitys -yksi-kön epäorgaanisen kemian laboratoriossa, johon laite hankittiin korvaamaan ai-kaisempia typpianalysaattoreita. Vanhoista laitteista poiketen uudella laitteella voidaan analysoida myös kiinteitä näytteitä. Tämän seurauksena analyysit no-peutuvat ja tuloksien luotettavuus paranee, kun näytteenkäsittelyn määrä vähe-nee. Työssä käytettiin validointinäytteinä fossiilista dieseliä, pyrolyysiöljyä, eläin-rasvaa ja käytettyä paistinrasvaa, jotka ovat esimerkkejä tyypillisistä toimeksian-tajan mittaamista näytteistä. Vertailuaineina käytettiin sekä itse valmistettuja että kaupallisia liuoksia.  Työn aikana laitteen toiminnassa ilmeni ongelmia, joita ratkottiin laitevalmistajan ja huollon kanssa. Laiteelle saatiin tehtyä kalibrointisuorat sekä typelle että rikille, mutta kaikkia validointiparametrejä ei saatu mitattua eikä kaikkia ongelmia saatu ratkaistua. Tavoitteisiin päästiin siten kalibroinnin, mutta ei validoinnin osalta. 
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ABSTRACT 
Tampereen ammattikorkeakoulu Tampere University of Applied Sciences Degree Programme in Laboratory Engineering   SEPPÄNEN, SAMI: The Calibration and Validation of a Total Nitrogen and Total Sulphur Analyser  Bachelor's thesis 59 pages, appendices 19 pages May 2020 
The purpose of this study was to calibrate a new total nitrogen and total sulphur analyser, and prove that the analyser is capable of analysing various sample types often examined in the petroleum refining industry. The aim was to calibrate the analyser by making separate nitrogen and sulphur calibrations for different sample introduction methods, and to validate it by measuring parameters such as selectivity, accuracy, repeatability, reproducibility, measurement uncertainty, limits of detection and quantification, linearity and recovery. The validation was done according to the methods found in standards ASTM D4629, ASTM D5762 and ISO 20846.  The practical phase of this study was carried out in the inorganic laboratory of R&D unit of Neste Oyj in Porvoo, Finland. Analysis of solid samples is possible with the new analyser, resulting in faster analyses and more reliable results. The samples used in validation were fossil diesel fuel, pyrolysis oil, animal fat and used cooking oil, all of which are regularly analysed at the company. Both self-made and commercial reference samples were used.  During the study there were several problems regarding the functioning of the analyser that were solved with the manufacturer and maintenance team. The cal-ibration of the analyser was successful but due to some unsolved problems, the validation was left unfinished. Therefore, not all of the objectives of the study were met.    
Key words: combustion analysis, validation, total nitrogen, total sulphur 
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LYHENTEET JA TERMIT 
 
 
AF Animal fat, eläinrasva 
DBS Dibutyylisulfidi 
DBT Dibentsotiofeeni 
Hydrodenitrogenaatio Petrokemianteollisuudessa käytetty prosessi typen 
poistoon 
Hydrodesulfurisaatio Petrokemianteollisuudessa käytetty prosessi rikin pois-
toon 
LOD Limit of detection, toteamisraja 
LOQ Limit of quantification, määritysraja 
Perma Pure Rekisteröity tavaramerkki kaasujen kuivaamiseen tar-
koitetuille polymeerejä sisältäville letkuille ja muille tar-
vikkeille 
UCO Used cooking oil, käytetty paistorasva 
XRF X-ray fluorescence, röntgenfluoresenssi 
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1 JOHDANTO 
 
 
Polttoaineen jalostuksessa syöttöaineissa olevat epäpuhtaudet, esimerkiksi 
typpi- ja rikkiyhdisteet pyritään poistamaan, koska polttoaineen jalostusvaiheessa 
ne aiheuttavat katalyyttien deaktivoitumista. Katalyyttien deaktivoitumisen lisäksi 
polttoaineteollisuudessa mitataan typpi- ja rikkipitoisuuksia hydrodenitrogenaa-
tion eli typen poiston ja hydrodesulfuraation eli rikin poiston tehokkuuden tarkkai-
lemiseksi jalostamon prosesseissa. (Ancheyta 2016, 9, 207-208; ASTM D5762 
2018, 1; ISO 20846 2019, 1) 
 
Polttoaineita polttaessa syntyy pakokaasuja, joiden mukana on typen ja rikin ok-
sideja, jotka ovat ilmansaasteita ja joiden pääsyä ilmakehään pyritään hillitse-
mään (Ilmatieteen laitos n.d.). Bensiinin ja dieselpolttoaineiden laadusta annetun 
Euroopan unionin direktiivin 98/70/EY mukaan dieselpolttoaineet saavat sisältää 
maksimissaan 10 mg/kg rikkiä. Typen oksidien maksimiarvot uusimpien Euro 6 
arvojen mukaan on määritelty Euroopan parlamentin ja neuvoston asetuksessa 
715/2007. 
 
Opinnäytetyön kokeellinen osa on tehty Neste Oyj:n Porvoon Tutkimus ja kehitys 
-yksikön epäorgaanisessa laboratoriossa. Työn tavoitteena on kalibroida uusi ko-
konaistyppi- ja kokonaisrikkianalysaattori ja osoittaa sen soveltuvuus typpi- ja rik-
kipitoisuuksien määrittämiseen erilaisista polttoaineen jalostuksessa käytettä-
vistä raaka-aineista ja syntyvistä väli- ja lopputuotteista. Työn tarkoituksena on 
kalibroida laite tekemällä standardisuorat kahdelle eri pitoisuusalueelle eri näyt-
teensyöttömenetelmillä ja validoida se. Validointi tehdään standardien ASTM 
D4629 (2017), ASTM D5762 (2018) ja ISO 20846 (2019) mittausmenetelmien 
mukaan käyttäen näytteinä fossiilista dieseliä, pyrolyysiöljyä, eläinrasvaa ja käy-
tettyä paistinrasvaa.  
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2 TEORIA 
 
 
2.1 Kokonaistyppi ja -rikki polttoainematriiseissa 
 
Polttoaineet ovat yhdisteitä, joita poltetaan energian tuottamiseksi ja niitä jaloste-
taan esimerkiksi raakaöljystä. Raakaöljy ja polttoaineet koostuvat pääosin hiilive-
dyistä ja heteroatomisista hiilivedyistä, jotka sisältävät yhtä tai useampaa alkuai-
neista typpi, rikki ja happi. (Schobert 2013, 1–2) 
 
Yleisimmät raakaöljyssä esiintyvät typpiyhdisteet ovat joko pyridiinin tai pyrrolin 
johdannaisia (Prado, Rao & de Klerk 2016, 15). Rikkiä esiintyy polttoaineteolli-
suudessa raakaöljyssä ja muissa jalostuksen raaka-aineissa ja sen pitoisuus 
vaihtelee riippuen raakaöljyn lähteestä ja jalostustekniikoista. Raakaöljystä löyty-
viä rikkiyhdisteitä ovat esimerkiksi tiolit, sulfidit, disulfidit ja tiofeenit. (Srivastava 
2012, 759) 
 
Kokonaistyppeä voidaan mitata Kjehldahl-menetelmällä, mutta nopeampi keino 
siihen on polttoanalyysi ja detektointi perustuen kemiluminesenssiin (Pavlova, 
Dobrev & Ivanova 2009, 27). Kokonaisrikkiä voidaan analysoida esimerkiksi rönt-
genfluoresenssi- eli XRF-spektrofotometrillä (Nadkarni 2011, 8) tai polttoanalyy-
sillä ja UV-fluoresenssidetektiolla tai mikrokulometrisellä titrauksella (Drews 
1998, 10, 20). 
 
 
2.2 Polttoanalyysi 
 
Polttoanalyysi on analyyttisessä kemiassa käytetty menetelmä orgaanisten yh-
disteiden alkuainekoostumuksen määrittämiseksi. Polttoanalyysissä näytettä pol-
tetaan eli hapetetaan korkeassa lämpötilassa runsaassa happipitoisuudessa ja 
palamistuotteiden eli oksidien määrät mitataan. Typpeä ja rikkiä sisältävät orgaa-
niset yhdisteet hapettuvat yleensä reaktioyhtälön 1 mukaan 
 
 CaHbNcSd + O2 → CO2 + H2O + NOx + SOx (1) 
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Näytteen palaessa muodostuu eri typen ja rikin oksideja, joista typpimonoksidi 
(NO) ja rikkidioksidi (SO2) analysoidaan. Palaessa syntyy myös muista oksideja, 
mutta tämä huomioidaan laitteen kalibroinnissa. (Caretto 2010, 1–2; Olmsted & 
Williams 1997, 119) 
 
Typpimonoksidin määrittäminen perustuu kemiluminesenssireaktioon, jossa typ-
pimonoksidi reagoi otsonin kanssa reaktiokammiossa muodostaen typpidioksi-
dia, joka on virittyneessä tilassa (reaktioyhtälö 2). Virittynyt typpidioksidi, NO2∗ , 
emittoi fotonin, hv, palatessaan perustilalleen (reaktioyhtälö 3) 
 
 
 
ja emittoitunut valo mitataan valomonistinputkella. Valon määrä on suoraan ver-
rannollinen typpimonoksidin määrään reaktiokammiossa. (Hetrick & Schoenfisch 
2009, 8) 
 
Rikkidioksidin pitoisuus voidaan määrittää esimerkiksi mikrokulometrisellä 
titrauksella tai UV-fluoresenssireaktiolla, jossa rikkidioksidimolekyyli absorboi 
UV-lampun, yleensä ksenonlampun, säteilyä, hv1, ja virittyy (reaktioyhtälö 4). Vi-
rittynyt molekyyli, SO2∗  palaa perustilalleen ja emittoi fotonin, hv2 palatessaan pe-
rustilalleen (reaktioyhtälö 5) 
 
 
 
Rikkidioksidi absorboi valoa aallonpituudella 190–230 nm ja emittoi valoa aal-
lonpituudella 240–420 nm. Emittoitunut valo mitataan valomonistinputkella ja 
sen määrä on verrannollinen rikkidioksidin pitoisuuteen. (Mohn & Emmenegger 
2001, 3) 
 
 NO + O3 → NO2∗  (2) 
 NO2∗ → NO2 + ℎ𝑣 (3) 
 SO2 + ℎ𝑣1 → SO2∗  (4) 
 SO2∗ → SO2 + ℎ𝑣2 (5) 
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2.3  Validointi 
 
Kemiallisessa analytiikassa validointi on toimintaa, jolla arvioidaan menetelmän 
ja laitteen soveltuvuutta ja suorituskykyä tiettyyn käyttötarkoitukseen. Kemiallinen 
menetelmä tai laite validoidaan esimerkiksi, kun kehitetään uutta menetelmää, 
käytössä olevaa menetelmää uudistetaan tai sen käyttötarkoitusta laajennetaan, 
menetelmässä on tapahtunut muutoksia, validoitu menetelmä siirretään toiseen 
laboratorioon, toiselle laitteelle tai kahden eri menetelmän antamien tulosten yh-
täpitävyyden osoittamiseksi. (Ehder 2005, 26; Hägg 2016, 7) 
 
Validoinnin laajuus ja validoitavat parametrit vaihtelevat tapauskohtaisesti ja ne 
huomioidaan validointisuunnitelmaa tehdessä. Yleisesti itse kehitetyt menetelmät 
vaativat laajemman validoinnin kuin kansainvälisistä julkaisuista otetut tai luotet-
tavasti dokumentoidut menetelmät, joihin voi riittää validointia suppeampi toimen-
pide, verifiointi. (Hägg 2016, 7–11) 
 
 
2.3.1 Selektiivisyys 
 
Kemiallisessa analytiikassa selektiivisyys voidaan ymmärtää kykynä erottaa tar-
kasti tutkittava analyytti (Hiltunen ym 2011, 10). Toisin sanoen selektiivisyys ku-
vaa sitä, kuinka hyvin menetelmä tuottaa vasteen tutkittavalle komponentille 
näytteestä, joka sisältää muita, mittaamista häiritseviä komponentteja (Hägg 
2016, 29). 
 
Selektiivisyyttä määritetään esimerkiksi vertaamalla saantokokeiden eripitoisten 
lisäysten kulmakertoimia standardisuorien kulmakertoimiin. Selektiivisessä me-
netelmässä kulmakertoimet ovat yhtä suuria. Selektiivisyyden määrittämisen 
ohessa testataan spesifisyyttä eli menetelmän kykyä mitata vain tutkittavaa kom-
ponenttia. (Ehder 2005, 27; Hägg 2016, 29) 
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2.3.2 Todenmukaisuus 
 
Todenmukaisuutta määritetään mittaamalla menetelmällä esimerkiksi vertailuai-
neita, joiden todellista pitoisuutta verrataan mitattuun. Vertailuaineet voivat olla 
sertifioituja, kansainvälisin mittausnormaalein jäljitettäviä tai itse tehtyjä. Vertailu-
aineen matriisin tulisi olla mahdollisimman lähellä tutkittavaa näytettä. (Hiltunen 
ym 2011, 17–18) 
 
Todenmukaisuus voidaan ilmaista yhtälön 1 mukaisena suhteellisena poik-
keamana bias, b(%) 
 
 
joissa ?̅? on mittausten keskiarvo ja 𝑥ref vertailuaineen todellinen pitoisuus (Eu-
rachem 2014, 31). 
 
 
2.3.3 Toistettavuus ja uusittavuus 
 
Toistettavuudella tarkoitetaan täsmällisyyttä, joka saavutetaan, kun määritykset 
tehdään toistettavissa olosuhteissa (samat tekijät, laitteet, reagenssit, lämpötilat 
ynnä muut) lyhyellä aikavälillä. Toistettavuusmäärityksessä mitataan useita rin-
nakkaismäärityksiä erityyppisistä näytteistä eri pitoisuuksilla. Uusittavuus tarkoit-
taa sitä täsmällisyyttä, joka saavutetaan, kun määritykset tehdään muuttuvissa 
olosuhteissa. Sisäistä uusittavuutta määritetään mittaamalla samaa näytettä pit-
källä aikavälillä useasti. (Ehder 2005, 37).  
 
Toistettavuutta ja uusittavuutta voidaan määrittää laskemalla yhtälöllä 2 mitattu-
jen tulosten suhteellinen keskihajonta, RSD 
 
 
 
𝑏(%) =
|?̅? − 𝑥ref|
𝑥ref
∙ 100 % (1) 
 RSD(%) = 𝑠
?̅?
∙ 100 % (2) 
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jossa 𝑠 on mittausten keskihajonta ja ?̅? mittausten keskiarvo. Uusittavuutta voi-
daan määrittää myös suorittamalla mittauksia aikavälein, jotka ovat pitempiä kuin 
yksittäinen mittaus. (Hägg 2016, 32) 
 
 
2.3.4 Toteamis- ja määritysraja 
 
Koska laitteet antavat yleensä vasteen mitattaessa myös nollanäytettä, ei voida 
tarkkaan tietää, sisältääkö mitattava näyte tutkittavaa yhdistettä vai ei. Toteamis-
raja on yhden määritelmän mukaan pienin pitoisuus tutkittavaa yhdistettä, joka 
voidaan todeta luotettavasti. Tällöin tietyllä määritetyllä todennäköisyydellä lait-
teen antama vaste tulee tutkittavasta yhdisteestä eikä muista tekijöistä. (Hägg 
2016, 20) Toteamisraja, LOD, lasketaan yhtälöllä 3 
 
 
jossa ?̅? on nollanäytteen keskiarvo ja 𝑠 nollanäytteen keskihajonta (Ehder 2005, 
30). 
 
Määritysraja on yhden määritelmän mukaan pienin pitoisuus, jolla tutkittavan yh-
disteen määrä näytteessä voidaan mitata luotettavasti epävarmuuden ollessa 
sallitun rajan alapuolella. Toteamis- ja määritysrajan väliin jää harmaa alue, jol-
loin tutkittava yhdiste voidaan todeta, mutta kvantitointi sisältää huomattavan 
epävarmuuden (Ehder 2005, 30). Määritysraja, LOQ, lasketaan yhtälöllä 4 
 
 
jossa 𝑠 on nollanäytteen keskihajonta. Kerroin vaihtelee ja voi olla esimerkiksi 5, 
6 tai 10, mutta yleisesti käytetään kerrointa 10. (Eurachem 2014, 24–25) 
 
 
 
 
 LOD = ?̅? + 3s (3) 
 LOQ = 10𝑠 (4) 
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2.3.5 Lineaarisuus 
 
Lineaarisen alueen määrittäminen kvantitatiivisessa analytiikassa on keskeistä, 
sillä menetelmän lineaarisella alueella laitteen vaste on suoraan verrannollinen 
näytteen pitoisuuteen. Lineaarisuutta tarkastellaan laatimalla standardisuoran 
eripitoisten standardinäytteiden tuloksista regressiosuora pienimmän neliösum-
man menetelmällä. Graafisesti tulokset kuvataan funktion kuvaajalla, josta näh-
dään y-akselilla vasteen suhde x-akselin määritettyyn pitoisuuteen. Suoraan line-
aarisuutta voidaan arvioida silmämääräisesti. (Hiltunen ym 2011, 12) 
 
Silmämääräisen arvioinnin sijaan lineaarisuutta voidaan arvioida regressiokertoi-
mesta eli korrelaatiokertoimesta. Se ei kuitenkaan ole ainoa tai riittävä keino me-
netelmän lineaarisuuden arviointiin, vaan mittausalueen lineaarisuutta voidaan 
arvioida tutkimalla residuaaliarvoja eli mitattujen arvojen ja regressiosuoran 
avulla laskettujen arvojen eroa. Lineaarisen alueen tutkimisen yhteydessä mää-
ritetään mittausalue, joka on yleensä laajempi kuin lineaarinen alue. Laajem-
masta alueesta huolimatta mittausalueella on oltava hyväksyttävä tarkkuus ja 
täsmällisyys. Määritysrajan alapuolella ja suurilla pitoisuuksilla suora loivenee S-
kirjaimen muotoiseksi ja tarkkuus huononee. (Hiltunen ym 2011, 12–13; Hägg 
2016, 23)  
 
 
2.3.6 Saanto 
 
Saannolla tarkoitetaan esimerkiksi näytematriisiin lisätyn yhdisteen takaisinsaan-
toa. Saanto kuvaa analyysimenetelmän tehokkuutta havaita tutkittava kompo-
nentti näytteestä. Saantoprosentti lasketaan yhtälöllä 5 
 
 
jossa 𝐶1 on useamman lisäysmittauksen keskiarvo, 𝐶2 näytteen pitoisuus ilman 
lisäystä ja 𝐶3 lisäyksen suuruus. (Ehder 2005, 33; Hägg 2016, 29) 
 
 
Saanto =
𝐶1 − 𝐶2
𝐶3
∙ 100 % (5) 
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2.3.7 Mittausepävarmuus 
 
Kaikki mittaustulokset sisältävät tietyn epävarmuuden eli tulosten vaihteluvälin, 
joka riippuu useista tekijöistä, esimerkiksi virheistä näytteenotossa, näytteensäi-
lytyksessä, laitteessa ja analyysin eri vaiheissa. Mittausepävarmuus kuvaa arvi-
oituja rajoja, joiden välissä todellinen arvo on tietyllä todennäköisyydellä. (Hägg 
2016, 23) 
 
Yhdistetty mittausepävarmuus uc lasketaan yhtälöllä 6 
 
 
jossa 𝑢𝑖 ovat eri validointiparametrien epävarmuudet (Eurachem 2012, 27). Ilman 
kattavuuskerrointa mittausepävarmuuden luotettavuus on 68 %, mutta kertomalla 
se kahdella saadaan laajennettu epävarmuus, jolloin mittaustulos on 95 % toden-
näköisyydellä lasketun rajan välissä (Hiltunen ym 2011, 46–47). 
 
𝑢c = √∑(𝑢𝑖)2
𝑛
𝑖=1
  (6) 
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3 KOKONAISTYPPI- JA KOKONAISRIKKIANALYSAATTORI 
 
 
3.1 TE Instruments XPLORER TN/TS 
 
Työssä käytetty laite oli TE Instruments XPLORER TN/TS (kuva 1), polttoanaly-
saattori, jolla voidaan analysoida samanaikaisesti näytteestä sekä kokonaistyppi 
että kokonaisrikki. Näytteet voivat olla nestemäisiä tai kiinteitä. Lisämoduulilla 
laitteella voidaan analysoida myös kaasuja. (TE Instruments1, 2016) 
 
 
KUVA 1. Työn kokeellisessa osassa validoitava TE Instruments XPLORER TN/TS analysaattori 
 
Yleisimmät laitteella analysoitavat näytetyypit ovat erilaiset kemikaalit kuten muo-
vit, aromaattiset yhdisteet, olefiinit ja parafiinit, polttoainejalostamon tuotteet ku-
ten raakaöljy, nafta, voiteluaineet, bensiini ja diesel sekä erilaiset kaasut kuten 
nestekaasu, pentaani, butaani, propaani ja propyleeni (TE Instruments1 2016). 
Valmistaja ilmoittaa näytteen kykenevän mittaamaan kokonaistyppeä ja -rikkiä 
pitoisuusalueella 0,02–10 000 ppm (TE Instruments2,3 2016). 
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3.2 Toimintaperiaate 
 
Laitteen toiminta perustuu reaktioyhtälön 1 mukaisesti näytteen syöttämiseen 
polttoputkeen kuumaan uuniin, jonka lämpötila on 750–1000 °C. Uunissa näyte 
palaa eli hapettuu runsaassa happipitoisuudessa. Näytteen typpi- ja rikkiyhdis-
teet hapettuvat osittain typpimonoksidiksi (NO) ja rikkidioksidiksi (SO2). Pala-
miskaasujen mukana oleva vesihöyry poistetaan Perma Pure -polymeerilet-
kussa. Letkun sisemmässä osassa näyte kulkee kantokaasun mukana ja ulom-
massa osassa kulkee ilmaa päinvastaiseen suuntaan. Vesihöyry siirtyy letkun 
ulompaan osaan ja kulkeutuu ulos laitteesta. Ennen detektointia palamiskaa-
suista poistetaan kiinteät partikkelit suodattimella.  
 
Typen detektointi perustuu laitteella kemiluminesenssiin ja rikin UV-fluoresens-
siin. Typpimonoksidin pitoisuus mitataan virittämällä se otsonin avulla, rikkidiok-
sidin pitoisuus virittämällä se UV-lampulla. Detektori, tässä tapauksessa valomo-
nistinputki, mittaa valon määrää ja detektorin mittaamasta vasteesta voidaan las-
kea näytteen typpi- ja rikkipitoisuudet. Ylimääräinen otsoni hajotetaan detektorin 
jälkeen ja kaasut kulkevat ulos laitteesta. Alla on esitetty yksinkertaistettu virtaus-
kaavio analysaattorille syöttölaivalla (kuvio 1), joissa nähdään myös näytteen 
kulku injektoinnista detektoreille ja pois laitteesta. 
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KUVIO 1. Yksinkertaistettu kaavio laitteen toiminnasta syöttölaivalla (Laitema-nuaali n.d., muokattu) 
 
Höyrystintä käytettäessä näyte injektoidaan argonvirtaukseen (kuvio 2) ja näyte 
reagoi hapen kanssa vasta uunissa. Näytteen kulku ei eroa muuten syöttölaivan 
vastaavasta. 
 
 
KUVIO 2. Yksinkertaistettu kaavio laitteen toiminnasta höyrystimellä (Laitema-nuaali n.d., muokattu) 
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3.3 Näytteensyöttö 
 
Laitteella voidaan analysoida nestemäisten ja kiinteiden näytteiden lisäksi myös 
kaasuja. Nestemäisille näytteille on kaksi eri näytteensyöttömenetelmää erilaisille 
kiehumispisteille: höyrystin ja syöttölaivan kuppiin injektio. Injektointi voidaan 
tehdä käsin tai automaattisella näytteenkäsittelijällä, tällä laitteella Archiella. Ar-
chie on vakiovarusteena kiinni laitteessa ja injektoinnin lisäksi sillä voidaan suo-
rittaa laimennoksia. Kiinteille näytteille on oma näytteensyöttäjä, tällä laitteella 
Newton, joka siirtää näytteen syöttölaivaan. Kaasuille on omat näytteensyöttäjät. 
 
Höyrystin 
Höyrystimellä (kuva 2) voidaan syöttää nestemäisiä näytteitä, joiden kiehumis-
piste on alle 420 °C ja viskositeetti tarpeeksi pieni ruiskulla injektoimiseen. Höy-
rystimen lämpötila on 500 °C. Kun näyte injektoidaan, se höyrystyy ja kulkee kan-
tokaasun mukana uuniin, johon on johdatettu happea. Höyrystimellä käytetty in-
jektointitilavuus on 100 µl. Höyrystin näytteensyöttömenetelmänä on tarkin, sillä 
ruiskussa oleva näyte injektoidaan hiljalleen höyrystimeen, jolloin se höyrystyy ja 
siirtyy uuniin jatkuvasti pieninä määrinä. Uunin lämpötila höyrystintä käytettäessä 
on 1000 °C. 
 
 
KUVA 2. Näytteen injektointi Archie-näytteensyöttäjällä höyrystimeen 
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Syöttölaiva, kuppiin injektio 
Näytteet, joilla kiehumispiste on korkeampi kuin 420 °C, injektoidaan kvartsikup-
piin, joka kuljetetaan uuniin syöttölaivassa (kuva 3). Injektointitilavuus kuppiin on 
30 µl. Koska näyte siirtyy samalla hetkellä kokonaisuudessaan uuniin, mene-
telmä voi olla epätarkempi kuin höyrystin, erityisesti suurilla pitoisuuksilla. Syöt-
tölaivaa käytettäessä uunin lämpötila on kaksivaiheinen, uunin etuosa 750 °C ja 
takaosa 1000 °C. 
 
 
KUVA 3. Syöttölaiva kuppiin injektointiin tai kiinteille näytteille 
 
Syöttölaiva, Newton 
Kiinteille näytteille on oma näytteensyöttäjä, Newton (kuva 4), joka sisältää paikat 
20 kvartsikupille. Newton-tarjottimia voidaan asettaa kolme päällekkäin, jolloin 
kapasiteetti kasvaa 60 näytteeseen. Kvartsikupit, joihin on punnittu mitattavaa 
näytettä, asetetaan tarjottimeen ja näytteensyötössä kuppi putoaa syöttölaivaan. 
Uuniin kuljetus tapahtuu vastaavalla tavalla kuin kuppiin injektiossa. Punnittava 
näytemäärä on noin 15–30 mg yhteen kuppiin. Uunin lämpötila on vastaavanlai-
sesti kaksivaiheinen niin kuin kuppiin injektiossa. 
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KUVA 4. Newton: vasemmalla moduuli, joka kiinnitetään laitteeseen ja oikealla 
tarjotin, joka asetetaan moduulin päälle 
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4 TYÖN SUORITUS 
 
 
4.1 Validointisuunnitelma 
 
Validointisuunnitelma työlle tehtiin yrityksen laboratorion aiemmissa laitevalidoin-
neissa käytettyä pohjaa hyödyntäen ja johdannossa lueteltujen ASTM- ja ISO-
standardien ohjeita mukaillen. Validointisuunnitelmaan kirjattiin validoitavat me-
netelmät ja niiden sisältö lyhyesti, laite ja sen eri näytteensyöttömenetelmät, va-
lidoitavat näytteet ja validointiparametrit. Kolmelle menetelmälle, höyrystimelle, 
kuppiin injektiolle ja Newtonille listattiin validointiparametrit, niiden tavoitteet ja 
validointiparametriä varten vaadittavat analyysit. 
 
Validointiparametrejä validointisuunnitelmassa olivat selektiivisyys, todenmukai-
suus, toistettavuus, sisäinen uusittavuus, mittausepävarmuus, toteamis- ja mää-
ritysrajat, lineaarisuus, mittausalue, herkkyys, saanto, tilastolliset testit ja laitteis-
ton stabiilisuus. Suunnitelmaan sisällytettiin kohta validoinnin jälkeisille johtopää-
töksille tuloksesta sekä validoinnin hyväksymispäivämäärä ja hyväksyjä. 
 
 
4.2 Työssä käytetyt vertailuaineet ja validointinäytteet 
 
Työssä käytettiin pääasiassa itse valmistettuja vertailunäytteitä, jotka ovat luetel-
tuna taulukossa 1. Liuoksien laimentamiseen käytettiin ksyleeniä. Kiinteät yhdis-
teet liuotettiin myös ksyleeniin. Kalibroinneissa ja validoinnissa vertailuaineina 
käytettiin typelle akridiiniä, karbatsolia ja pyridiiniä, rikille dibutyylisulfidia, dibent-
sotiofeeniä ja tiofeeniä. Liuottimena kaikissa vertailuaineissa oli ksyleeni. 
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TAULUKKO 1. Työssä käytetyt vertailunäytteet, niiden pitoisuudet, niiden sisäl-tämät kemialliset yhdisteet ja onko näyte itse valmistettu vai kaupallinen 
  Typpipitoisuus  Rikkipitoisuus  Typpiyhdiste Rikkiyhdiste Itse valmistettu Kaupallinen 
# ppm ppm         
1 50 49,6 akridiini DBS1 x  
2 500 496 akridiini DBS x  
3 5 4,96 akridiini DBS x  
4 501  pyridiini  x  
5  503  DBS x  
6  501  tiofeeni x  
7  500  ei tiedossa  x 
8 21,12  karbatsoli  x  
9 20,78  karbatsoli  x  
10 2,14   karbatsoli   x   
1 Dibutyylisulfidi 
 
Validointinäytteiksi (taulukko 2) valittiin erilaisia polttoaineen jalostuksessa käy-
tettäviä raaka-aineita ja syntyviä lopputuotteita. Eri näytteensyöttömenetelmille 
valittiin erilaiset näytteet, paitsi fossiilista dieseliä validoitiin sekä höyrystimellä 
että kuppiin injektiolla. 
 
TAULUKKO 2. Työssä käytetyt ja raportissa viitatut validointinäytteet ja niiden käyttö eri menetelmien validoinnissa 
  Näytetyyppi Höyrystin Syöttölaiva - kuppiin injektio Syöttölaiva - Newton 
Näyte 1 Fossiilinen diesel x x  
Näyte 2 Pyrolyysiöljy x   
Näyte 3 Pyrolyysiöljy  x  
Näyte 4 UCO2   x 
Näyte 5 AF3     x 
2 Used cooking oil, käytetty paistinrasva 
3 Animal fat, eläinrasva 
 
 
4.3 Laitteen mittausparametrit 
 
Työssä käytetyt mittausparametrit XPLORER TN/TS -analysaattorille ovat suu-
rilta osin laitevalmistajan toimesta määritettyjä. Uunin lämpötila höyrystintä käyt-
täessä oli 1000 °C, syöttölaivalla etuosa 750 °C, takaosa 1000 °C. Syöttölaivan 
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syöttönopeuden uuniin valmistaja määrittelee laitekohtaisesti asiakkaan käyttä-
mien näytteiden perusteella. 
 
Injektointitilavuutta laitteella olisi voinut muuttaa, mutta höyrystimellä käytettiin 
valmistajan oletustilavuutta, 100 µl, kuppiin injektiossa 30 µl ja Newtonilla näyt-
teitä punnittiin 15–30 mg. 
 
 
4.4 Laitteen kalibrointi 
 
Kokeellisessa osuudessa tehtiin standardisuorat typelle ja rikille höyrystimellä 
sekä syöttölaivalla. Syöttölaivan kalibrointisuoria käytetään sekä kuppiin injek-
toinnissa että Newtonilla. Standardisuoria tehtiin kahdelle eri pitoisuusalueelle:   
0–100 ppm ja 0–1000 ppm, joista tässä raportissa käytetään myös myöhemmin 
nimiä pieni suora ja iso suora. 
 
Kalibrointisuorien laimennokset tehtiin 1000 ppm kantaliuoksista. Laimennokset 
tehtiin automaattisesti 1,5 ml näytepulloihin käyttäen laitteen ja ohjelmiston lai-
mentamistoimintoa. Standardisuorien yksittäisten liuosten pitoisuudet ovat taulu-
kossa 3. 
 
TAULUKKO 3. Standardisuorien pieni suora (0–100 ppm) ja iso suora (0–1000 ppm) standardit 
Standardi Pitoisuus pienellä suoralla  Pitoisuus isolla suoralla 
# ppm ppm 
1 0,0 0 
2 1,0 100 
3 2,5 250 
4 5,0 500 
5 7,5 750 
6 10,0 1000 
7 25,0  
8 50,0  
9 75,0  
10 100,0   
Laitteelle ajettiin höyrystimellä myös standardisuorat pitoisuusalueelle 0–10 ppm 
(taulukko 4). Kyseiset kalibroinnit on tarkoitettu vain pitoisuuksien oikeellisuuden 
24 
 
 
tarkistamiseen, mikäli mitattu näyte osuu 0–100 ppm suoran alkupäähän. Koska 
nämä molemmat suorat käyttävät laitteella samaa mittausaluetta, tulokset voi-
daan laskea laitteen ohjelmistolla jälkikäteen kummalla tahansa suoralla. 
TAULUKKO 4. Standardisuoran 0–10 ppm standardit (vain höyrystimellä) 
Standardi Pitoisuus  
# ppm 
1 0,00 
2 0,10 
3 0,25 
4 0,50 
5 0,75 
6 1,00 
7 2,50 
8 5,00 
9 7,50 
10 10,00  
 
4.5 Laitteen validointi 
 
4.5.1 Höyrystin 
 
Höyrystimellä määritettiin toteamis- ja määritysrajoja käyttäen näytteenä pelkkää 
ksyleeniä, 0,1 ppm typpeä ja rikkiä sisältävää liuosta sekä 0,25 ppm typpeä ja 
rikkiä sisältävää liuosta. Jokaista näytettä mitattiin 14–20 kertaa. Mikäli ensim-
mäiset mittaustulokset näytteelle olivat poikkeavia, ne poistettiin, sillä niiden ole-
tettiin johtuvan laitteen epästabiilisuudesta, joka poistui muutaman mittauksen 
jälkeen. 
 
Toistettavuutta ja sisäistä uusittavuutta höyrystimelle määritettiin kahdella vali-
dointinäytteellä. Mittauksia suoritettiin 10–20 kertaa. Toistettavuusmittaukset 
suoritettiin yhtenä päivänä, uusittavuusmittauksia monena eri päivänä. 
 
Todenmukaisuutta höyrystimelle määritettiin vertaamalla laitteella saatuja tulok-
sia aiemmin kahdella muulla laitteella mitattuihin tuloksiin sekä vertaamalla mi-
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tattujen vertailunäytteiden tuloksia teoreettisiin pitoisuuksiin. Todenmukaisuus-
mittauksia tehtiin injektoimalla näytettä kaksi kertaa ja vertailunäytteitä kaksi ker-
taa useana eri päivänä. 
 
Saantokokeissa näytteisiin lisättiin tunnettu määrä vertailuainetta ja näytettä mi-
tattiin 20 kertaa. Lisäys suoritettiin Archiella siirtämällä näytepulloon tietty määrä 
vertailuainetta ja tietty määrä näytettä, jotta vertailuaine laimeni haluttuun pitoi-
suuteen. Mitattavien näytteiden pitoisuudet laskettiin huomioiden se, että alkupe-
räinen näyte laimeni hieman, kun kokonaistilavuus kasvoi. Saantokokeiden tulok-
sia käytettiin myös selektiivisyyden määrityksessä. Mittauksia tehtiin kolmella eri-
suuruisella pitoisuudella. 
 
 
4.5.2 Kuppiin injektio 
 
Kuppiin injektoidessa toteamis- ja määritysrajan määrittämisessä käytettiin sekä 
pelkkää ksyleeniä että 0,25 ppm typpeä ja rikkiä sisältävää liuosta. Näytteitä mi-
tattiin 13–20 kertaa. Mikäli ensimmäiset mittaustulokset näytteelle olivat poik-
keavia, ne poistettiin, sillä niiden oletettiin johtuvan laitteen epästabiilisuudesta, 
joka poistui muutaman mittauksen jälkeen. 
 
Toistettavuutta ja uusittavuutta määritettiin mittaamalla kahta validointinäytettä 
15–20 kertaa. Toinen näytteistä oli sama kuin höyrystimen toistettavuus- ja uu-
sittavuusmittauksissa. 
 
Todenmukaisuutta määritettiin vastaavalla tavalla kuin höyrystimelle kappa-
leessa 4.5.1. Vertailunäytteiden todellisia arvoja verrattiin laitteella mitattuihin ar-
voihin. Vertailunäytteitä mitattiin kaksi kertaa useana päivänä. 
 
Saantokokeita kuppiin injektointi -menetelmässä suoritettiin yhdelle validointi-
näytteelle. Näytteet valmistettiin Archiella samalla tavalla kuin höyrystimellä mi-
tattaessa, kappaleessa 4.5.1. Mittauksia tehtiin kahdella erisuuruisella lisäyk-
sellä. Koska mittauksia ehdittiin tehdä vain kahdella lisäyksellä, selektiivisyyttä ei 
saatu määritettyä kuppiin injektiossa. 
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4.5.3 Newton 
 
Newton-näytteensyöttäjälle toteamis- ja määritysrajoja määritettiin mittaamalla 
tyhjiä kvartsikuppeja 10 – 14 kertaa kahtena eri mittauskertana. Toistettavuutta 
ja uusittavuutta määritettiin mittaamalla kahta kiinteää validointinäytettä. Toistet-
tavuusmittaukset suoritettiin 10 kertaa molemmille näytteille, uusittavuusmittauk-
sia suoritettiin samoille näytteille mittaamalla näytteitä 10 kertaa kolmena eri päi-
vänä. Todenmukaisuutta ja saantoa kiinteille näytteille ei pystytty määrittämään, 
sillä sopivia vertailuaineita ei löydetty.  
 
Newtonilla saatuja typpipitoisuuksia verrattiin laboratorion aikaisemmalla typ-
pianalysaattorilla saatuihin tuloksiin. Vertailussa oli uuden laitteen Newton-mene-
telmä ja vanhan laitteen kaksi erilaista näytteensyöttömenetelmää: vaakasyöttö 
ja pystysyöttö. Uudella laitteella yhtä näytettä mitattiin kaksi kertaa, vanhalla lait-
teella molemmilla menetelmillä viisi kertaa.  
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5 TULOKSET JA TULOSTEN TARKASTELU 
 
 
5.1 Kalibrointi 
 
Kalibrointisuorat on esitetty liitteessä 1 (kuviot 3–12) ja niiden lineaarisuus on 
esitetty taulukossa 5. Jos kalibrointisuoran korrelaatiokerroin ei ollut vähintään 
0,999, suoran sijaan kuvaajaan sovitettiin toisen asteen käyrä. Suorien funktion 
kuvaajan aste on 1, käyrien 2. 
 
TAULUKKO 5. Työssä tehdyt kalibroinnit typelle ja rikille, niiden lineaarisuus, kor-relaatiokerroin ja residuaalien muoto 
 Syöttömenetelmä Suora Funktion kuvaajan aste Korrelaatiokerroin Residuaalit 
S Syöttölaiva 0-1000 2 0,9999 käyrä 
S Höyrystin 0-1000 1 0,9998 satunnainen 
S Syöttölaiva 0-100 1 0,9997 satunnainen 
S Höyrystin 0-100 1 0,9999 satunnainen 
N Syöttölaiva 0-1000 2 0,9997 käyrä 
N Höyrystin 0-1000 2 0,9995 käyrä 
N Syöttölaiva 0-100 2 0,9999 käyrä 
N Höyrystin 0-100 2 0,9986 käyrä 
S Höyrystin 0-10 1 0,9997 satunnainen 
N Höyrystin 0-10 1 0,9999 satunnainen  
Kalibrointisuorien lineaarisuuksista havaitaan, että lähes kaikki rikille tehdyt ka-
libroinnit ovat lineaarisia, kun taas yleensä typen kalibroinneissa kalibrointipistei-
den välille on jouduttu sovittamaan toisen asteen käyriä. Suurin osa lineaarisista 
suorista on höyrystimellä, jonka oletetaan olevan tarkin menetelmä. Höyrysti-
mellä näyte ei siirry kokonaisuudessaan uuniin toisin kuin kuppiin injektoinnissa. 
Lineaarisilla kalibroinneilla residuaalit (liite 2, kuviot 13–22) asettuvat nollan eli 
sovitetun suoran molemmin puolin, ei-lineaarisilla residuaalien havaitaan selke-
ästi muodostavan käyriä. 
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5.2 Validointitulokset – höyrystin 
 
Toteamis- ja määritysrajat 
Mittaustulokset, joiden perusteella toteamis- ja määritysrajat on laskettu, ovat liit-
teessä 3 (taulukot 19–21). Yhtälöstä 3 poiketen toteamisraja on laskettu ilman 
mittauksen keskiarvoa eli pelkkä keskihajonta on huomioitu. Esimerkiksi taulukon 
6 toteamis- ja määritysrajat muokatulla yhtälöllä 3 ja yhtälöllä 4 laskettuna typelle 
pelkällä ksyleenillä ovat: 
 
LODN = 3 ∙ 0,022 ppm = 0,066 ppm 
≈ 0,07 𝑝𝑝𝑚 
 
LOQN = 10 ∙ 0,022 ppm = 0,22 ppm 
≈ 0,2 ppm 
 
TAULUKKO 6. Lasketut toteamis- ja määritysrajat höyrystimelle erilaisilla näyt-teillä 
Näyte LODN LOQN LODS LOQS 
  ppm 
Ksyleeni 0,07 0,2 0,04 0,1 
0,25 ppm N & S 0,1 0,3 0,04 0,1 
0,1 ppm N & S 0,04 0,1 0,09 0,3  
Validointisuunnitelmassa menetelmälle asetettiin toteamisrajojen tavoitteiksi mo-
lemmille alkuaineille 0,15 ppm ja määritysrajojen tavoitteiksi molemmille alkuai-
neille 0,5 ppm. Tulokset täyttävät asetetut tavoitteet. 
 
Toistettavuus ja uusittavuus 
Toistettavuudelle ja uusittavuudelle suhteelliset keskihajonnat on laskettu yhtälön 
2 mukaisesti Excelin laskufunktioita, STDEV.S ja AVERAGE, hyödyntäen. Tois-
tettavuus on toistettavuusmittauksien suhteellinen keskihajonta kolminkertai-
sena, uusittavuus on kaikkien mittausten eli toistettavuuden sekä uusittavuuksien 
suhteellinen keskihajonta. Mittaustuloksista (liite 4, taulukot 26–29, 31–33) las-
ketut arvot ovat koottuna taulukossa 7. Esimerkkinä näytteen 1 toistettavuuden 
suhteellinen keskihajonta typelle: 
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3 ∙ RSD = 3 ∙ 1,03 % = 3,09 % 
≈ 3,1 % 
 
TAULUKKO 7. Höyrystimen toistettavuus- ja uusittavuusmittauksista lasketut suhteelliset keskihajonnat 
  Näyte 1 Näyte 2 
 N S N S 
Toistettavuus (3xRSD) 3,1 % 4,1 % 1,0 % 4,3 % 
Uusittavuus (RSD) 3,0 % 6,4 % 1,9 % 4,5 %  
Validointisuunnitelmassa asetettiin tavoitteeksi maksimiarvoiksi toistettavuudelle 
molemmille alkuaineille 7,5 % ja uusittavuudelle 10 %. Tavoitteet saavutettiin mo-
lemmilla validointinäytteillä. 
 
Todenmukaisuus 
Todenmukaisuutta määrittäessä laitteen antamia tuloksia (liite 5, taulukot 43–44) 
on verrattu joko eri laitteella saatuihin tuloksiin tai vertailunäytteiden todellisiin 
arvoihin. Lasketut erot ovat taulukossa 8. Esimerkkinä yhtälön 1 mukaisesti näyt-
teen 1 suhteellinen poikkeama typelle uudella ja vanhalla laitteella: 
 
𝑏(%) =
|7,49 ppm − 7,63 ppm|
7,49 ppm
∙ 100 % = 1,87 % 
≈ 1,9 % 
 
TAULUKKO 8. Höyrystimellä mitattujen näytteiden typpipitoisuuden suhteellinen poikkeama toisen laitteen tulokseen tai todelliseen arvoon 
 Suhteellinen poikkeama 
 N 
Näyte 1 1,9 % 
Vertailunäyte 2,14 ppm 6,2 % 
Vertailunäyte 21,12 ppm 5,9 % 
Vertailunäyte 500 ppm 0,2 % 
Vertailunäyte 50 ppm 8,1 % 
Vertailunäyte 5 ppm 8,0 %  
Todenmukaisuutta määrittäessä validointinäytteille asetettiin tavoitteeksi maksi-
missaan 5 % ja vertailunäytteille 2,5 % suhteellinen poikkeama. Tuloksissa ylitet-
tiin suurilta osin tavoitearvot, joten validointia on tältä osin jatkettava. 
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Saanto 
Saantokokeissa laitteen antamaa pitoisuutta (liite 6, taulukot 45–50) saantonäyt-
teelle on verrattu laskettuun todelliseen arvoon (taulukko 9). Yhtälöstä 5 poiketen 
saantoprosentit on laskettu laimentuneen näytteen ja lisätyn vertailuaineen sum-
man suhteena näytteen alkuperäiseen pitoisuuteen. Esimerkkinä näytteen 1 
saantoprosentti typelle ”Saanto +1 ppm” -näytteessä: 
 
Saanto =
[(980 μl 1000 μl) ∙ 7,24 ppm] + [(20 μl 1000 μl) ∙ 50 ppm] ⁄⁄
7,986 ppm
∙ 100 %
≈ 98,7 % 
 
TAULUKKO 9. Höyrystimellä mitattujen saantokokeiden saantoprosentit vertailu-aineen kolmella eri pitoisuuslisäyksellä 
  Saanto +1 ppm Saanto +0,5 ppm Saanto +0,1 ppm 
 N S N S N S 
Näyte 1 98,7 % 98,8 % 99,6 % 98,2 % 100,2 % 98,2 % 
Näyte 2 99,0 % 97,8 % 90,4 % 98,7 % 100,1 % 100,3 %  
Validointisuunnitelmaan kirjattiin saantokokeille saantoprosentin väliksi                 
80–120 %. Kaikki saantokokeet osuvat tähän ja suurin osa on hyvin lähellä 100 
%. 
 
Selektiivisyys 
Selektiivisyyttä määritettäessä verrattiin käytetyn kalibrointisuoran kulmaker-
rointa kolmen saantonäytteen muodostaman suoran kulmakertoimeen (taulukko 
10). Saantonäytteiden muodostama kulmakerroin saatiin liitteen 7 tuloksista (tau-
lukko 53), jotka sijoitettiin Exceliin ja regressioanalyysin avulla määritettiin suoran 
kulmakerroin. Kulmakertoimien erot laskettiin yhtälöllä 1, esimerkkinä näytteen 1 
saantokoenäytteiden suoran kulmakertoimen suhteellinen poikkeama verrattuna 
kalibrointisuoran kulmakertoimeen: 
 
𝑏(%) =
|9601677 − 9388207|
9601677
∙ 100 % = 2,22 % 
≈ 2,2 % 
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TAULUKKO 10. Höyrystinmenetelmän selektiivisyyttä kuvaavat kulmakertoimien suhteelliset poikkeamat saantokokeiden ja kalibrointisuorien kuvaajien välillä  
  Kulmakertoimien ero 
 N S 
Näyte 1 2,2 % 27,6 % 
Näyte 2  9,9 %  
Selektiivisyyden tavoitteeksi asetettiin molemmille alkuaineille kulmakertoimien 
eroksi alle 5 %, johon päästiin näytteen 1 typpipitoisuudessa. Muuten selektiivi-
syydet ylittivät tavoitteen ja vähäisten mittauksien takia validointia pitää jatkaa. 
 
Mittausepävarmuus 
Höyrystimen validointitulosten pohjalta voidaan laskea yhtälöllä 6 yhdistetty mit-
tausepävarmuus uc parametreistä selektiivisyys, todenmukaisuus, toistettavuus 
ja uusittavuus. Esimerkkinä näytteen 1 mittausepävarmuudet: 
 
𝑢c,N = √(2,2 %)2 + (1,9 %)2 + (3,1 %)2 + (3,0 %)2 = 5,2 % 
 
𝑢c,S = √(27,4 %)2 + (3,3 %)2 + (4,1 %)2 + (6,4 %)2 = 28,6 % 
 
Näytteiden mittausepävarmuuden tavoitteeksi asetettiin validointisuunnitelmassa 
typelle 25 % ja rikille 30 %. Näytteen 1 mittausepävarmuudet molemmille alkuai-
neille alittavat tavoitearvot, mutta rikin mittausepävarmuus on silti huomattavan 
suuri, joka johtuu suurelta osin selektiivisyyden hajonnasta (27,4 %). 
 
 
5.3 Validointitulokset – kuppiin injektio 
 
Toteamis- ja määritysrajat 
Toteamis- ja määritysrajat kuppiin injektoidessa on laskettu vastaavalla tavalla 
kuin kappaleessa 5.2 laitteella saaduista liitteen 3 mukaisista tuloksista (taulukot 
22–23). Toteamis- ja määritysrajat ovat taulukossa 11. 
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TAULUKKO 11. Syöttölaivalla kuppiin injektoimalla lasketut toteamis- ja määri-tysrajat erilaisilla näytteillä 
Näyte LODN LOQN LODS LOQS 
  ppm 
Ksyleeni 0,08 0,3 0,22 0,7 
0,25 ppm N & S 0,06 0,2 0,18 0,6  
Kuppiin injektoinnissa toteamis- ja määritysrajat täyttävät validointisuunnitelman 
tavoitteet (0,15 ppm ja 0,5 ppm) typelle. Rikin toteamis- ja määritysrajat ovat mit-
tauksien mukaan korkeammat kuin tavoitteena.  
 
Toistettavuus ja uusittavuus 
Toistettavuus ja uusittavuus kuppiin injektiossa on laskettu vastaavalla tavalla 
kuin höyrystimellä kappaleessa 5.2. Suhteelliset keskihajonnat on laskettu tulok-
sista, jotka ovat liitteessä 4 (taulukot 30 ja 34–36). Tulokset ovat taulukossa 12. 
 
TAULUKKO 12. Toistettavuus- ja uusittavuusmittauksien lasketut suhteelliset keskihajonnat kuppiin injektiossa syöttölaivalla 
  Näyte 1 Näyte 3 
 N S N S 
Toistettavuus (3xRSD) 1,3 % 6,9 % 0,5 % 0,3 % 
Uusittavuus (RSD)   2,3 % 1,6 %  
Toistettavuudet ja uusittavuudet molemmille näytteille täyttävät validointisuunni-
telmaan kirjatut tavoitteet (7,5 % ja 10 %). Näytteen 1 uusittavuutta ei saatu mää-
ritettyä, koska mittaukset suoritettiin vain kerran. 
 
Todenmukaisuus 
Todenmukaisuutta määrittäessä mitattujen vertailunäytteiden pitoisuuksien ja to-
dellisten pitoisuuksien erot ovat laskettu kappaleen 5.2 tuloksia vastaavalla ta-
valla liitteen 5 mittaustuloksista (taulukko 42). Erot laitteen antaman tuloksen ja 
todellisen pitoisuuden välillä ovat taulukossa 13. 
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TAULUKKO 13. Syöttölaivalla kuppiin injektoimalla mitattujen näytteiden typpipi-toisuuden suhteellinen poikkeama todelliseen arvoon 
  Suhteellinen poikkeama 
 N 
Vertailunäyte 50 ppm 6,6 % 
Vertailunäyte 21,12 ppm 6,8 % 
Vertailunäyte 501 ppm 1,7 % 
Vertailunäyte 20,78 ppm 2,2 %  
Todenmukaisuudelle asetettiin tavoitearvoksi maksimissaan 2,5 % vertailunäyt-
teille, joka täyttyy puolessa näytteistä typellä. Rikkipitoisuuksia ei ole laskettu lait-
teen virheellisen toiminnan takia. 
 
Saanto 
Saantokokeiden saantoprosentit on laskettu vastaavalla tavalla kuin kappaleessa 
5.2 liitteen 6 mukaisista mittaustuloksista (taulukot 51–52). Saantoprosentit ovat 
koottuna taulukossa 14. 
 
TAULUKKO 14. Syöttölaivamenetelmällä kuppiin injektoimalla mitattujen saanto-kokeiden saantoprosentit vertailuaineen kahdella eri pitoisuuslisäyksellä 
  Saanto +10 ppm Saanto +5 ppm 
 N S N S 
Näyte 3 99,7 % 100,1 % 99,5 % 103,2 %  
Saantokokeisiin tavoitearvoksi asetettiin 80–120 %, joihin saannot osuvat. Tulok-
set mukailevat höyrystimellä saatuja tuloksia eli ovat lähellä 100 %. 
 
 
5.4 Validointitulokset – Newton 
 
Toteamis- ja määritysrajat 
Kuten kappaleessa 5.3, Newtonille lasketut toteamis- ja määritysrajat on laskettu 
kappaleessa 5.2 esitetyllä tavalla (taulukko 15). Alkuperäiset mittaustulokset ovat 
liitteessä 3 (taulukot 24–25). 
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TAULUKKO 15. Newtonilla kiinteille näytteille lasketut toteamis- ja määritysrajat, kaksi eri mittauskertaa 
Näyte LODN LOQN LODS LOQS 
  ppm 
Tyhjä kvartsikuppi #1 1,2 4 0,16 0,5 
Tyhjä kvartsikuppi #2 0,34 1,1 0,25 0,8  
Toteamis- ja määritysrajat eivät alita validointisuunnitelman tavoitearvoja (0,15 
ppm ja 0,5 ppm), mutta tämä oli oletus työn aikana, sillä erityisesti typelle rajat 
ovat paljon korkeammat kuin muilla menetelmillä. Tämä voi johtua huoneilmassa 
olevasta typestä, jonka oletetaan adsorboituvan kvartsikuppeihin. 
 
Toistettavuus ja uusittavuus 
Toistettavuus- ja uusittavuusmittauksien suhteelliset keskihajonnat (taulukko 16) 
on laskettu vastaavalla tavalla kuin kappaleessa 5.2 liitteen 4 mittaustuloksista 
(taulukot 37–40). 
 
TAULUKKO 16. Newtonilla suoritettujen toistettavuus- ja uusittavuusmittauksien lasketut suhteelliset keskihajonnat 
  Näyte 4 Näyte 5 
 N S N S 
Toistettavuus (3xRSD) 3,3 % 3,7 % 3,9 % 0,7 % 
Uusittavuus (RSD) 3,7 % 14,8 % 4,8 % 11,9 %  
Uusittavuudessa huomattavasti suurempi RSD johtuu rikin detektointiin liittyvän 
UV-lampun uudelleensäätämisestä. Kahden eri päivän uusittavuusmittauksissa 
RSD:t olivat vastaavalla tasolla kuin toistettavuusmittauksissa. Lukuun ottamatta 
rikin uusittavuustuloksia, näytteet täyttävät validointisuunnitelmassa asetetut ta-
voitteet, jotka olivat toistettavuudelle maksimissaan 5 % ja uusittavuudelle 10 %. 
 
Muut tulokset 
Laitteella suoritettiin mittauksia erilaisille kiinteille näytteille, joita on esimerkiksi 
jouduttu laimentamaan aiemmalle typpianalysaattorille. Mittauksien tarkoituk-
sena oli verrata, antaako uusi laite vastaavanlaisia tuloksia kuin vanha, jo vali-
doitu laite. Lisäksi oletettiin, että tulokset saattavat olla pääosin suurempia uu-
della laitteella verrattuna vanhaan. Tuloksien erot ovat laskettuina taulukossa 17. 
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Alkuperäiset mittaustulokset ovat liitteessä 8 (taulukko 54) ja prosentuaaliset erot 
on laskettu yhtälöllä 1, esimerkkinä #1: 
 
𝑏(%) =
|33,5 ppm − 39,6 ppm|
33,5 ppm
∙ 100 % = 18,21 % 
≈ 18,2 % 
 
TAULUKKO 17. Uuden laitteen antamien tulosten suhteellinen poikkeama van-han laitteen kahteen erilaiseen näytteensyöttömenetelmään 
 Näyte Ero vaakasyöttöön Ero pystysyöttöön 
# % % 
1 18,2 51,7 
2 23,3 85,0 
3 7,3 14,0 
4 11,9 1,1 
5 13,7 33,2 
6 12,6 26,7 
7 2,0 30,9 
8 5,4 34,1 
9 20,8 29,6 
10 17,3 37,1 
11 12,9 44,7 
12 33,9 23,9 
13 19,8 45,6 
14 32,1 21,4 
15 7,2 13,5 
16 4,1 18,2 
17 29,4 11,6 
18 5,8 3,2  
Laitteen antamat tulokset eroavat monissa näytteissä vanhan laitteen tuloksista, 
mutta tämä ei välttämättä kerro siitä, että uusi laite antaisi vääriä tuloksia, vaan 
tulokset ovat ehkä lähempänä oikeita. Mittauksiin valittiin kiinteitä näytteitä, jotka 
vaativat vanhalla laitteella näytteenkäsittelyä, mutta uudella laitteella mittaukset 
saatiin tehtyä ilman ylimääräistä näytteenkäsittelyä. Uudella laitteella näytteen si-
sältämä sakka tulee myös paremmin mukaan analyysiin. 
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5.5 Validoinnissa kohdatut ongelmat 
 
Jo ennen kokeellisen osuuden aloittamista yrityksessä oli huomattu, että teh-
dessä kalibrointia typelle käyttäen akridiiniä syöttölaivalla, tulokset ison suoran 
loppupäässä olivat virheellisiä. Vastaava huomio toistui, kun syöttölaivalle yritet-
tiin tehdä uudelleen kalibrointisuoraa. Syyksi epäiltiin muun muassa syöttölaivan 
vääränlaista syöttönopeutta uuniin, laitteiston vuotamista tai otsonigeneraattorin 
liian pientä tehoa. Lopulta laitteen huoltajan ja valmistajan kanssa päädyttiin sii-
hen, että ongelmia aiheuttaa käytettyjen typpiyhdisteiden kiehumispisteiden suu-
ret erot liuottimeen verrattuna. Lisäksi ongelmia aiheutti näytteen syöttönopeus 
ja -määrä uuniin, sillä kuppiin injektoidessa koko näytemäärä, 30 µl, siirtyy uuniin 
yhdellä kertaa, kun taas höyrystimellä uuniin siirtyminen on hitaampaa. Vaikka 
injektointitilavuus on 100 µl, näytettä injektoidaan ruiskusta hiljalleen. Ongelma 
ratkaistiin osittain sillä, että typen isossa suorassa käytettiin pyridiiniä akridiinin 
sijaan. Muita toimivia typpiyhdisteitä ei työn aikana löydetty. 
 
Kokeellisen osuuden aikana huomattiin rikkireferenssien mitattujen pitoisuuksien 
olevan pääosin todellisia pitoisuuksia huomattavasti suurempia (liite 5, taulukko 
42). Otettaessa yhteyttä laitevalmistajaan tuli ilmi, että UV-lampun ajan kuluessa 
tapahtuvaa heikkenemistä varten laitevalmistaja oli asettanut laitteen ohjelmiston 
lisäämään lampun tehoa ajan kuluessa, mutta tehonlisäys oli liian nopeaa, jonka 
seurauksena mitattujen näytteiden rikkipitoisuudet olivat liian. Tehonlisäys kyt-
kettiin väliaikaisesti pois odottaessa laitevalmistajan tarkempia tutkimuksia.  
 
Kiinteiden näytteiden menetelmän validointiin yritettiin kokeellisen osuuden ai-
kana analysoida kaupallista vertailuainetta, joka sisälsi typpeä ja rikkiä raskaassa 
mineraaliöljyssä. Mitatut pitoisuudet kyseiselle näytteelle poikkesivat huomatta-
vasti todellisestä pitoisuudesta, joten työhön ja validointiin jouduttiin pohtimaan 
muita vaihtoehtoja vertailuaineiksi. Työn aikana ei löydetty toimivaa vertailuai-
netta, joten validointi jäi tältä osin kesken. 
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6 POHDINTA 
 
 
Opinnäytetyön tavoitteena oli kalibroida analysaattori XPLORER TN/TS typelle 
ja rikille eri näytteensyöttömenetelmille sekä osoittaa laitteen soveltuvuus toimek-
siantajan laboratorion näytteille. Tarkoituksena oli tehdä kaksi eri pitoisuusalueen 
standardisuoraa molemmille alkuaineille ja näytteensyöttömenetelmille ja vali-
doida laite mittaamalla luvussa 4.1 esitettyjä parametrejä. Laitteelle saatiin tehtyä 
kalibroinnit sekä typelle että rikille molemmilla näytteensyöttömenetelmillä. Lu-
kuisten laitteella esiintyneiden ongelmien takia kaikkia suunniteltuja mittauksia ei 
saatu tehtyä eli validointia ei saatu suoritettua loppuun asti. 
 
Taulukossa 18 on koottuna suoritetut validointia koskevat mittaukset ja se, täytti-
vätkö mittauksien tulokset asetetut tavoitteet. Merkinnöistä x tarkoittaa, että kaikki 
mittaukset saatiin suoritettua ja ne täyttivät asetetut tavoitteet. Vinoviiva / tarkoit-
taa, että kaikki mittaukset eivät täytä asetettuja tavoitteita tai kaikkia mittauksia ei 
saatu suoritettua. Tyhjät kohdat tarkoittavat, että mittauksia ei saatu suoritettua. 
 
TAULUKKO 18. Työssä suoritetut validointia koskevat mittaukset  
Validointiparametri Höyrystin Kuppiin injektio Newton 
Selektiivisyys /   
Todenmukaisuus / /  
Toistettavuus x / / 
Sisäinen uusittavuus x / / 
Mittausepävarmuus /   
Toteamis- ja määritysraja x / x 
Saantokokeet x /    
Suurimmat ongelmat laitetta validoitaessa koskivat typen analysointia, joka on 
prioriteettina toimeksiantajan laboratoriossa laitteelle. Esimerkiksi Kjehldahl-me-
netelmällä typen analysointi ei ole yhtä nopeaa (Pavlova ym 2009, 27), mutta 
rikkiä toimeksiantaja voi analysoida esimerkiksi XRF-spektrofotometrillä (Nad-
karni 2011, 8). 
 
Tässä työssä validoitiin menetelmiä kahdella eri pitoisuusalueella, 0–100 ppm ja 
0–1000 ppm. Monessa standardisuorassa, erityisesti typellä (liite 1) nähdään 
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suoran loivenemista. Suorista voisi määrittää mittausalueeksi lineaarisen alueen 
määritysrajasta pitoisuuteen ennen suoran loivenemista (Hiltunen ym 2011, 12). 
Tarvittaessa voitaisiin tehdä esimerkiksi kolmas standardisuora. 
 
Kokeellisen osan aikana huomattiin, että mitattu rikkipitoisuus oli todellista pitoi-
suutta huomattavasti suurempi, minkä syyksi paljastui virheellinen UV-lampun 
toiminta. Tämän takia raportissa ei ole listattu esimerkiksi todenmukaisuuden 
määrityksissä rikkituloksia, koska niiden voidaan olettaa olevan virheellisiä. Muita 
parametrejä, kuten esimerkiksi toistettavuutta, uusittavuutta ja saantokokeita voi-
daan hyödyntää, sillä näiden tuloksien absoluuttisella arvolla ei ole merkitystä. 
On kuitenkin kannattavaa tehdä myös edellä mainituille parametreille uusia mit-
tauksia, kun on varmistettu UV-lampun toiminta ja rikkitulosten oikeellisuus. 
 
Newton-menetelmän validoimiseksi ei löydetty sopivia kiinteitä vertailuaineita. 
Nestemäisille näytteille taas olisi hyvä löytää lisää vertailuaineita, sillä typpeä 
määritettäessä syöttölaivalla kuppiin injektoinnissa iso suora, 0–1000 ppm saatiin 
toimimaan vain pyridiinillä. Tällöin tälle kalibroinnille ei voida suorittaa testiajoja 
erilaisilla typpiyhdisteillä, mikä varmistaisi, että laite on spesifinen eli se tunnistaa 
kaikenlaiset typpiyhdisteet, ei vain pyridiiniä (Ehder 2005, 27). 
 
Höyrystimellä saadut validointitulokset ovat parhaimpia, mikä tukee ennakko-ole-
tusta siitä, että se olisi menetelmänä tarkin. Tähän vaikuttaa erityisesti se, että 
tällä menetelmällä mitattavien näytteiden matriisit ovat yksinkertaisempia kuin 
muissa menetelmissä. Laitteen tärkein käyttökohde toimeksiantajan laboratori-
ossa on kuitenkin kiinteiden näytteiden mittaaminen, joten validointia pitää vielä 
jatkaa, erityisesti Newton-menetelmälle. Näytteiden mittaus laitteella on ensi-
havaintojen mukaan onnistunut ja suurimmat ongelmat ovat vertailuaineiden mit-
taamisessa tai sopivien vertailuaineiden löytämisessä. 
 
Kaikkia validointisuunnitelman parametrejä työn aikana ei ehditty mitata, joten 
validointi jäi kesken. Validointi tullaan suorittamaan loppuun tämän opinnäytetyön 
ulkopuolella. Tässä työssä validoituja ja tavoitteet täyttäviä parametrejä tullaan 
mahdollisesti mittaamaan lisää ja tarkistamaan, ovatko laitteen antamat tulokset 
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oikeita laitteella havaittujen ongelmien takia. Laitteen ongelmia ratkotaan kuiten-
kin yrityksen, laitteen maahantuojan ja laitevalmistajan kesken, jotta validointi 
saadaan valmiiksi ja laite virallisesti käyttöön. 
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LIITTEET 
Liite 1. Standardisuorat 
      1 (3) 
 KUVIO 3. Rikin kalibrointisuora 0–1000 ppm, syöttölaiva 
 
 KUVIO 4. Rikin kalibrointisuora 0–1000 ppm, höyrystin 
 
 KUVIO 5. Rikin kalibrointisuora 0–100 ppm, syöttölaiva 
   
y = -47,734x2 + 358155x - 658071
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      2 (3) 
 KUVIO 6. Rikin kalibrointisuora 0–100 ppm, höyrystin 
 
 KUVIO 7. Typen kalibrointisuora 0–1000 ppm, syöttölaiva 
 
 KUVIO 8. Typen kalibrointisuora 0–1000 ppm, höyrystin 
 
 KUVIO 9. Typen kalibrointisuora 0–100 ppm, syöttölaiva 
y = 1E+07x - 2E+06
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      3 (3) 
 KUVIO 10. Typen kalibrointisuora 0–100 ppm, höyrystin 
 
 KUVIO 11. Rikin kalibrointisuora 0–10 ppm, höyrystin 
 
 KUVIO 12. Typen kalibrointisuora 0–10 ppm, höyrystin 
  
y = -13359x2 + 1E+07x - 654931
R² = 0,9986
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Liite 2. Standardisuorien residuaalikuvaajat 
 KUVIO 13. Standardisuoran syöttölaiva 0-1000 ppm S residuaalikuvaaja 
 KUVIO 14. Standardisuoran höyrystin 0-1000 ppm S residuaalikuvaaja 
 KUVIO 15. Standardisuoran syöttölaiva 0-100 ppm S residuaalikuvaaja 
 KUVIO 16. Standardisuoran höyrystin 0-100 ppm S residuaalikuvaaja 
 KUVIO 17. Standardisuoran syöttölaiva 0-1000 N residuaalikuvaaja 
 KUVIO 18. Standardisuoran höyrystin 0-1000 ppm N residuaalikuvaaja 
 KUVIO 19. Standardisuoran syöttölaiva 0-100 ppm N residuaalikuvaaja 
 KUVIO 20. Standardisuoran höyrystin 0-100 ppm N residuaalikuvaaja 
 KUVIO 21. Standardisuoran höyrystin 0-10 ppm S residuaalikuvaaja 
 KUVIO 22. Standardisuoran höyrystin 0-10 ppm N residuaalikuvaaja 
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Liite 3. Toteamis- ja määritysrajamittauksien tulokset 
      1 (2) 
TAULUKKO 19. Höyrystin ksyleeni 
# cN cS 
  ppm 
1  0,28 
2  0,26 
3 0,18 0,25 
4 0,17 0,25 
5 0,16 0,25 
6 0,15 0,25 
7 0,14 0,24 
8 0,15 0,24 
9 0,13 0,24 
10 0,13 0,24 
11 0,12 0,23 
12 0,12 0,23 
13 0,12 0,24 
14 0,12 0,24 
15 0,12 0,26 
16 0,11 0,26 
17 0,11 0,26 
18 0,11 0,25 
ka 0,134 0,248 
s 0,022 0,012 
LOD 0,07 0,04 
LOQ 0,2 0,1 
 
TAULUKKO 20. Höyrystin 0,1 ppm 
# cN cS 
  ppm 
1   
2 0,18  
3 0,16 0,27 
4 0,15 0,23 
5 0,16 0,24 
6 0,14 0,2 
7 0,14 0,2 
8 0,14 0,2 
9 0,13 0,19 
10 0,13 0,19 
11 0,14 0,2 
12 0,14 0,19 
13 0,14 0,18 
14 0,13 0,17 
15 0,12 0,17 
16 0,12 0,17 
17 0,13 0,16 
18 0,13 0,16 
19 0,13 0,15 
20 0,13 0,17 
ka 0,139 0,191 
s 0,015 0,031 
LOD 0,04 0,09 
LOQ 0,1 0,3 
 
TAULUKKO 21. Höy-rystin 0,25 ppm 
# cN cS 
  ppm 
1 0,51 0,54 
2 0,48 0,54 
3 0,47 0,55 
4 0,46 0,54 
5 0,45 0,54 
6 0,45 0,52 
7 0,43 0,52 
8 0,43 0,53 
9 0,42 0,53 
10 0,42 0,52 
11 0,42 0,52 
12 0,41 0,52 
13 0,41 0,53 
14 0,40 0,53 
15 0,40 0,50 
16 0,40 0,50 
17 0,40 0,52 
18 0,40 0,53 
19 0,40 0,52 
20 0,40 0,52 
ka 0,428 0,526 
s 0,032 0,013 
LOD 0,10 0,04 
LOQ 0,3 0,1 
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TAULUKKO 22. Syöttö-laiva ksyleeni 
# cN cS 
  ppm 
1 0,12  
2 0,04  
3 0,10 0,19 
4 0,12 0,12 
5 0,09 0,19 
6 0,09 0,19 
7 0,08 0,13 
8 0,13 0,22 
9 0,08 0,04 
10 0,11 0,06 
11 0,11 0,02 
12 0,09 0,15 
13 0,06 0,22 
ka 0,094 0,139 
s 0,025 0,072 
LOD 0,08 0,22 
LOQ 0,3 0,7 
 
TAULUKKO 23. Syöttö-laiva 0,25 ppm 
# cN cS 
  ppm 
1 0,35 0,53 
2 0,36 0,42 
3 0,34 0,45 
4 0,39 0,42 
5 0,38 0,47 
6 0,36 0,43 
7 0,39 0,38 
8 0,38 0,31 
9 0,39 0,34 
10 0,36 0,48 
11 0,36 0,43 
12 0,36 0,47 
13 0,37 0,38 
14 0,34 0,50 
15 0,36 0,47 
16 0,35 0,44 
17 0,34 0,53 
18 0,35 0,51 
19 0,35 0,47 
20 0,41 0,40 
ka 0,365 0,442 
s 0,019 0,059 
LOD 0,06 0,18 
LOQ 0,2 0,6 
 
2 (2) 
TAULUKKO 24. Newton tyhjä kuppi #1 
# cN cS 
  ppm 
1 0,47 0,28 
2 0,51 0,25 
3 0,65 0,22 
4 1,28 0,33 
5 0,5 0,24 
6 1,06 0,3 
7 0,48 0,25 
8 1,25 0,29 
9 0,64 0,2 
10 1,09 0,32 
11 0,53 0,16 
12 1,6 0,35 
13 1,41 0,3 
14 1,13 0,22 
ka 0,900 0,265 
s 0,399 0,054 
LOD 1,20 0,16 
LOQ 4,0 0,5 
 
TAULUKKO 25. Newton tyhjä kuppi #2 
# cN cS 
  ppm 
1 0,55 0,4 
2 0,26 0,15 
3 0,20 0,23 
4 0,33 0,13 
5 0,27 0,28 
6 0,29 0,17 
7 0,34 0,21 
8 0,32 0,19 
9 0,38 0,26 
10 0,53 0,31 
ka 0,347 0,233 
s 0,113 0,082 
LOD 0,34 0,25 
LOQ 1,1 0,8 
 
 
 
48 
 
Näyte 1: 
Liite 4. Toistettavuus- ja uusittavuusmittauksien tulokset 
TAULUKKO 26. Toistettavuusmit-taus 
pvm # cTN cTS 
    ppm 
1.10.  1 8,04 1,10 
 2 7,88 1,04 
 3 7,83 1,04 
 4 7,82 1,04 
 5 7,80 1,05 
 6 7,78 1,04 
 7 7,77 1,05 
 8 7,76 1,05 
 9 7,75 1,05 
 10 7,74 1,04 
 11 7,75 1,05 
 12 7,76 1,04 
 13 7,74 1,05 
 14 7,72 1,05 
 15 7,74 1,05 
  16 7,73 1,05 
RSD 
%   1,0 1,4 
 
TAULUKKO 27. Uusittavuusmit-taus 1 
pvm # cTN cTS 
    ppm 
8.10.  1 7,79 1,09 
 2 7,64 1,04 
 3 7,63 1,05 
 4 7,6 1,06 
 5 7,6 1,05 
 6 7,6 1,06 
 7 7,59 1,05 
 8 7,58 1,06 
 9 7,57 1,05 
  10 7,59 1,05 
 
TAULUKKO 28. Uusittavuusmit-taus 2 
pvm # cTN cTS 
    ppm 
9.10.  1 7,62 1,15 
 2 7,54 1,11 
 3 7,48 1,10 
 4 7,53 1,09 
 5 7,49 1,10 
 6 7,52 1,09 
 7 7,51 1,10 
 8 7,5 1,10 
 9 7,48 1,10 
  10 7,49 1,08 
 
TAULUKKO 29. Uusittavuusmit-taus 3 
pvm # cTN cTS 
    ppm 
23.10. 1 7,35 1,23 
 2 7,30 1,21 
 3 7,32 1,19 
 4 7,31 1,19 
 5 7,31 1,19 
 6 7,30 1,16 
 7 7,31 1,17 
 8 7,29 1,15 
 9 7,28 1,16 
 10 7,28 1,15 
 11 7,32 1,13 
 12 7,27 1,14 
 13 7,29 1,13 
 14 7,29 1,14 
 15 7,26 1,13 
 16 7,25   17 7,28   18 7,30   19 7,24  
  20 7,23   
 
TAULUKKO 30. Toistettavuusmit-taus, syöttölaiva 
pvm # cTN cTS 
    ppm 
Syöttölaiva 1 7,85 1,44 
1.11. 2 7,73 1,43 
 3 7,71 1,29 
 4 7,73 1,37 
 5 7,8 1,45 
 6 7,67 1,36 
 7 7,66 1,38 
 8 7,66 1,5 
 9 7,77 1,29 
 10 7,62 1,23 
 11 7,59 1,23 
 12 7,64 1,27 
 13 7,59 1,37 
 14 7,59 1,2 
 15 7,56 1,25 
 16 7,57 1,25 
 17 7,53 1,27 
 18 7,52 1,3 
 19 7,53 1,19 
 20 7,52 1,23 
RSD %  1,3 6,9 
 
 
 
1 (3) 
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Näyte 2: 2 (3) TAULUKKO 31. Toistettavuusmit-taus 
pvm # cTN cTS 
    ppm 
1.10. 1 123,96 6,85 
 2 123,52 6,94 
 3 123,68 7,16 
 4 123,06 7,05 
 5 123,39 6,96 
 6 123,61 7,17 
 7 123,48 7,18 
 8 123,04 7,06 
 9 122,45 6,9 
 10 122,88 7,02 
 11 122,81 7,01 
 12 122,92 7,02 
 13 122,88 6,9 
 14 123,00 6,98 
 15 123,11 7,08 
  16 123,26 7,12 
RSD %  0,3 1,4 
 
TAULUKKO 32. Uusittavuusmit-taukset 1, 2 
pvm # cTN cTS 
    ppm 
8.10. 1 120,31 7,00 
 2 120,00 7,09 
 3 120,26 7,25 
 4 120,47 7,25 
 5 120,63 7,34 
 6 120,04 7,03 
 7 119,59 7,14 
 8 119,87 7,18 
 9 120,04 7,21 
  10 119,63 7,19 
9.10. 1 119,25 7,03 
 2 119,48 7,2 
 3 119,27 7,25 
 4 119,86 7,31 
 5 119,68 7,28 
 6 119,43 7,22 
 7 119,45 7,24 
 8 119,57 7,31 
 9 119,44 7,27 
  10 119,83 7,38 
 
TAULUKKO 33. Uusittavuusmit-taus 3 
pvm # cTN cTS 
    ppm 
8.11. 1 117,54 8,04 
 2 117,54 7,88 
 3 117,43 7,83 
 4 117,37 7,78 
 5 118,48 7,70 
 6 119,25 7,94 
 7 118,68 7,89 
 8 118,60 7,86 
 9 116,47 7,59 
 10 117,00 7,67 
 11 116,86 7,73 
 12 116,78 7,74  
Näyte 3:   
TAULUKKO 34. Toistettavuusmit-taus 
pvm # cTN cTS 
    ppm 
1.11. 1 609,04 232,62 
 2 603,26 230,41 
 3 605,22 231,78 
 4 605,59 233,13 
 5 605,31 232,96 
 6 604,88 232,63 
 7 603,79 232,84 
 8 603,30 231,78 
 9 600,13 230,98 
 10 599,22 230,98 
 11 599,66 232,00 
 12 599,76 231,79 
 13 599,95 231,94 
 14 599,65 232,00 
 15 599,55 232,01 
 16 599,26 232,38 
 17 600,25 232,53 
 18 599,77 232,94 
 19 596,99 232,54 
  20 598,94 233,56 
RSD 
%  0,5 0,3  
TAULUKKO 35. Uusittavuusmit-taus 1 
pvm # cTN cTS 
    ppm 
5.11. 1 644,13 222,06 
 2 642,6 222,97 
 3 642,68 222,28 
 4 639,77 222,71 
 5 641,39 224,43 
 6 638,62 224,05 
 7 637,26 225,64 
 8 639,31 226,47 
 9 635,52 226,25 
 10 636,27 226,65 
 11 636,08 227,12 
 12 632,49 227,08 
 13 630,74 225,82 
 14 627,77 226,1 
 15 626,73 227,02 
 16 622,75 226,64 
 17 623,12 226,87 
 18 619,28 225,92 
 19 618,55 226,67 
  20 619,56 227,11 
 
TAULUKKO 36. Uusittavuusmit-taus 2 
pvm # cTN cTS 
    ppm 
18.11. 1 619,45 221,62 
 2 619,21 222,42 
 3 618,99 223,47 
 4 618,07 224,07 
 5 618,06 224,6 
 6 617,83 225,49 
 7 617,27 224,64 
 8 616,70 225,40 
 9 614,29 225,18 
 10 614,30 225,24 
 11 619,07 226,62 
 12 615,57 225,96 
 13 613,38 225,65 
 14 614,14 225,99 
  15 613,29 224,92 
 
50 
 
Näyte 4: 3 (3) TAULUKKO 37. Toistettavuusmit-taus 
pvm # cTN cTS 
    ppm 
6.11. 1 138,23 12,8 
 2 132,21 12,23 
 3 130,33 11,85 
 4 137,78 12,73 
 5 131,56 12,43 
 6 126,58 11,53 
 7 124,21 11,78 
 8 131,00 12,2 
 9 132,68 12,46 
  10 133,47 12,88 
RSD 
%   3,3 3,7 
 
TAULUKKO 38. Uusittavuusmit-taukset 1, 2 
pvm # cTN cTS 
    ppm 
13.11. 1 141,29 12,93 
 2 138,63 13,01 
 3 134,09 12,4 
 4 141,22 12,97 
 5 136,51 12,56 
 6 140,5 12,85 
 7 136,26 12,55 
 8 137,2 12,46 
 9 135,4 12,42 
  10 136,33 12,82 
28.11. 1 146,46 10,03 
 2 132,68 9,18 
 3 133,63 9,18 
 4 127,55 8,38 
 5 132,98 9,07 
 6 137,64 9,16 
 7 129,06 8,91 
 8 130,86 8,99 
 9 128,82 9,12 
  10 130,14 8,97 
 
 
Näyte 5:   
TAULUKKO 39. Toistettavuusmit-taus 
pvm # cTN cTS 
    ppm 
6.11. 1 544,04 68,07 
 2 531,47 67,19 
 3 528,75 67,09 
 4 519,35 66,57 
 5 515,83 66,69 
 6 501,14 66,87 
 7 540,57 67,66 
 8 491,91 66,87 
 9 497,09 67,58 
  10 488,18 67,66 
RSD 
%   3,9 0,7 
 
TAULUKKO 40. Uusittavuusmit-taukset 1, 2 
pvm # cTN cTS 
    ppm 
14.11. 1 545,94 63,90 
 2 540,48 63,3 
 3 525,62 62,88 
 4 508,15 63,12 
 5 492,39 64,41 
 6 511,63 62,95 
 7 519,63 63,77 
 8 526,69 63,70 
 9 525,93 64,24 
  10 500,3 63,52 
27.11. 1 548,65 50,18 
 2 478 52,37 
 3 518,88 49,14 
 4 476 51,62 
 5 533,66 49 
 6 466,3 52,12 
 7 514,82 49,2 
 8 472,55 52,44 
 9 522,94 49,45 
  10 462,13 53,11 
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Liite 5. Todenmukaisuusmittauksien tulokset 
      1 (3) 
TAULUKKO 41. Typpireferenssien mitattuja tuloksia höyrystimellä 
pvm Todellinen pitoisuus 
 2,14 21,12 500 50 5 
  ppm 
26.9.2019 2,07      2,08     
30.9.2019 2,49      2,44     
7.10.2019 2,39 22,78     2,39 22,77    
9.10.2019 2,38 22,79 531,27    2,40 22,92 520,36   
23.10.2019 2,24 22,40 506,12 54,75 5,47 
  22,42 503,95 54,67 5,42 
   493,36 54,17 5,31 
   495,01 53,55 5,32 
24.10.2019 2,26 22,16 495,55 53,55   2,22 22,09 493,45 53,42 5,34 
 2,24 21,83 487,30 52,91   2,19 21,97 489,69 52,91 5,29 
25.10.2019 2,21 22,40 502,39 54,29 5,49 
 2,24 22,60 502,13 54,41 5,41 
 2,24 22,37 493,92 54,06 5,35 
 2,25 22,38 496,79 54,06 5,36 
28.10.2019 2,26 22,8 506,04 55,23 5,45 
 2,27 22,77 511,23 54,95 5,47 
 2,21 21,34 497 54,06 5,5 
  2,24 21,62 495,49 54,13 5,39 
ka 2,3 22,4 501,2 54,1 5,4 
Ero todelliseen (%) 6,2 5,9 0,2 8,1 8,0  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
52 
 
      2 (3) 
TAULUKKO 42. Typpireferenssien mitattuja tuloksia syöttölaivalla 
pvm Todellinen pitoisuus 
 50 21,12 501 20,78 
  ppm 
10.10.2019 55,94 22,47   
 53,79 22,51   
18.10.2019 55,05 22,52   
 54,99 22,62   
1.11.2019 55,71    
 55,26    
 53,67 22,99   
 53,60 22,38   
 52,69 22,24   
 52,83 22,36   
5.11.2019 54,59 23,44 507,72  
 53,78 22,38 509,27  
 51,63 22,21 474,65  
 51,46  475,35  
12.11.2019 50,61  487,12 20,95 
 51,17  486,48 21,08 
 53,18  494,38 21,59 
 52,97  496,03 21,47 
18.11.2019 52,79  495,88 21,13 
 52,65  496,99 21,16 
 52,40  492,84 21,35 
  52,22   494,2 21,22 
ka 53,3 22,6 492,6 21,2 
Ero todelliseen (%) 6,6 6,8 1,7 2,2  
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      3 (3) 
TAULUKKO 43. Rikkireferenssien mitattuja tuloksia höyrystimellä 
pvm 
Todellinen pitoisuus 
 
496 49,6 4,96 
 
ppm 
23.10.2019 574,13 65,36 5,59 
 
572,24 65,22 5,63 
 
569,96 65,62 5,52 
 
570,60 65,52 5,55 
24.10.2019 582,44 66,59 6,54 
 
579,19 66,31 6,04 
 
577,75 65,85 5,99 
 
579,01 66,03 5,75 
25.10.2019 572,50 65,19 5,49 
 
572,02 65,28 5,55 
 
570,45 64,72 5,53 
 
568,68 64,76 5,58 
28.10.2019 581,66 66,37 5,60 
 
582,04 66,2 5,66 
 
580,90 65,98 5,63 
 
576,29 66,06 5,63 
     
TAULUKKO 44. Validointinäytteen 1 tulokset uudella ja vanhalla laitteella 
  Pitoisuus uudella laitteella Pitoisuus vanhalla laitteella 
  ppm 
Näyte 1 7,63 7,49  
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Näyte 1, höyrystin: Liite 6. Saantokokeiden mittaustulokset 
TAULUKKO 45. Saantokokeen tulokset, lisäys 1 ppm 
 cN cS  N 
# ppm  Näytteen alkup. pitoisuus x̄ (ppm) 7,24 
1 8,04 2,17  Pitoisuus (laimentunut näyte) (ppm) 7,0952 
2 8,03 2,18    
3 8,00 2,19  Lisätty pitoisuus (ppm) 1 
4 8,01 2,2    
5 7,99 2,16  Teoreettinen pitoisuus (ppm) 8,0952 
6 8,01 2,16    
7 7,97 2,14    
8 7,97 2,14  Saanto (%) 98,65 
9 7,98 2,17    
10 7,97 2,18    
11 7,97 2,14  S 
12 7,99 2,15  Näytteen alkup. pitoisuus x̄ (ppm) 1,21 
13 7,97 2,14  Pitoisuus (laimentunut näyte) (ppm) 1,1858 
14 7,97 2,14    
15 8,00 2,14  Lisätty pitoisuus (ppm) 0,992 
16 7,97 2,14    
17 7,96 2,11  Teoreettinen pitoisuus (ppm) 2,1778 
18 7,96 2,11    
19 7,99 2,13    
20 7,97 2,13  Saanto (%) 98,8 
x ̄ 7,986 2,151     
TAULUKKO 46. Saantokokeen tulokset, lisäys 0,5 ppm 
 cN cS  N 
# ppm  Näytteen alkup. pitoisuus x̄ (ppm) 7,24 
1 7,76 1,7  Pitoisuus (laimentunut näyte) (ppm) 7,1676 
2 7,68 1,69    
3 7,62 1,69  Lisätty pitoisuus (ppm) 0,5 
4 7,62 1,67    
5 7,64 1,66  Teoreettinen pitoisuus (ppm) 7,6676 
6 7,66 1,68    
7 7,63 1,66    
8 7,59 1,66  Saanto (%) 99,6 
9 7,65 1,66    
10 7,59 1,68    
11 7,6 1,64  S 
12 7,93 1,79  Näytteen alkup. pitoisuus x̄ (ppm) 1,21 
13 7,59 1,65  Pitoisuus (laimentunut näyte) (ppm) 1,1979 
14 7,55 1,63    
15 7,59 1,65  Lisätty pitoisuus (ppm) 0,496 
16 7,63 1,64    
17 7,57 1,64  Teoreettinen pitoisuus (ppm) 1,6939 
18 7,59 1,64    
19 7,54 1,62    
20 7,66 1,63  Saanto (%) 98,2 
x̄ 7,6345 1,664    
1 (4) 
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TAULUKKO 47. Saantokokeen tulokset, lisäys 0,1 ppm 
  cN cS  N 
# ppm  Näytteen alkup. pitoisuus x ̄(ppm) 7,24 
1 7,33 1,3  Pitoisuus (laimentunut näyte) (ppm) 7,0952 
2 7,26 1,32    
3 7,23 1,33  Lisätty pitoisuus (ppm) 0,1 
4 7,21 1,28    
5 7,2 1,29  Teoreettinen pitoisuus (ppm) 7,1952 
6 7,23 1,26    
7 7,17 1,24    
8 7,22 1,27  Saanto (%) 100,2 
9 7,19 1,27    
10 7,16 1,25    
11 7,18 1,25  S 
12 7,23 1,24  Näytteen alkup. pitoisuus x ̄(ppm) 1,21 
13 7,19 1,27  Pitoisuus (laimentunut näyte) (ppm) 1,1858 
14 7,14 1,25    
15 7,18 1,25  Lisätty pitoisuus (ppm) 0,0992 
16 7,2 1,24    
17 7,19 1,24  Teoreettinen pitoisuus (ppm) 1,285 
18 7,22 1,23    
19 7,22 1,24    
20 7,18 1,23  Saanto (%) 98,2 
x̄ 7,2065 1,2625     
Näyte 2, höyrystin: 
TAULUKKO 48. Saantokokeen tulokset, lisäys 1 ppm 
 cN cS  N 
# ppm  Näytteen alkup. pitoisuus x̄ (ppm) 117,67 
1 115,78 8,3  Pitoisuus (laimentunut näyte) (ppm) 115,3166 
2 115,88 8,59    
3 115,86 8,61  Lisätty pitoisuus (ppm) 1 
4 115,47 8,55    
5 115,52 8,57  Teoreettinen pitoisuus (ppm) 116,3166 
6 115,52 8,53    
7 115,18 8,39    
8 115,66 8,73  Saanto (%) 99,0 
9 114,83 8,39    
10 115,82 8,73    
11 114,97 8,35  S 
12 114,75 8,36  Näytteen alkup. pitoisuus x̄ (ppm) 7,8 
13 114,72 8,38  Pitoisuus (laimentunut näyte) (ppm) 7,644 
14 114,48 8,34    
15 114,59 8,39  Lisätty pitoisuus (ppm) 0,992 
16 114,56 8,19    
17 115,17 8,42  Teoreettinen pitoisuus (ppm) 8,636 
18 115,2 8,4    
19 114,85 8,32    
20 114,65 8,39  Saanto (%) 97,8 
x̄ 115,173 8,4465    
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TAULUKKO 49. Saantokokeen tulokset, lisäys 0,5 ppm 
  cN cS  N 
# ppm  Näytteen alkup. pitoisuus x ̄(ppm) 117,67 
1 105,92 7,82  Pitoisuus (laimentunut näyte) (ppm) 116,4933 
2 105,71 8,03    
3 106,03 8,13  Lisätty pitoisuus (ppm) 0,5 
4 105,94 8,17    
5 105,6 8,16  Teoreettinen pitoisuus (ppm) 116,9933 
6 105,74 7,98    
7 106 8,24    
8 105,86 8,18  Saanto (%) 90,4 
9 105,7 8,29    
10 105,74 8,26    
11 106,2 8,11  S 
12 105,79 8,06  Näytteen alkup. pitoisuus x ̄(ppm) 7,8 
13 106,06 8,19  Pitoisuus (laimentunut näyte) (ppm) 7,722 
14 105,87 8,18    
15 105,51 8,11  Lisätty pitoisuus (ppm) 0,496 
16 105,79 7,93    
17 105,65 8,05  Teoreettinen pitoisuus (ppm) 8,218 
18 105,73 8,12    
19 105,37 8,12    
20 105,43 8,14  Saanto (%) 98,7 
x̄ 105,782 8,1135     
TAULUKKO 50. Saantokokeen tulokset, lisäys 0,1 ppm 
  cN cS  N 
# ppm  Näytteen alkup. pitoisuus x ̄(ppm) 117,67 
1 115,79 8,06  Pitoisuus (laimentunut näyte) (ppm) 115,3166 
2 116,19 7,99    
3 116,31 7,92  Lisätty pitoisuus (ppm) 0,1 
4 116,09 7,95    
5 116,24 8,01  Teoreettinen pitoisuus (ppm) 115,4166 
6 115,64 7,68    
7 115,76 7,73    
8 116,37 7,94  Saanto (%) 100,1 
9 115,01 7,73    
10 115,33 7,69    
11 115,41 7,54  S 
12 115,84 7,69  Näytteen alkup. pitoisuus x ̄(ppm) 7,8 
13 116,14 7,81  Pitoisuus (laimentunut näyte) (ppm) 7,644 
14 115,09 7,54    
15 115,11 7,73  Lisätty pitoisuus (ppm) 0,0992 
16 114,79 7,6    
17 115,03 7,6  Teoreettinen pitoisuus (ppm) 7,7432 
18 114,99 7,73    
19 115,15 7,76    
20 115,28 7,69  Saanto (%) 100,3 
x̄ 115,578 7,7695    
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Näyte 3, kuppiin injektio: 
TAULUKKO 51. Saantokokeen tulokset, lisäys 10 ppm 
 cN cS  N 
# ppm  Näytteen alkup. pitoisuus x ̄(ppm) 590,99 
1 591,87 227,09  Pitoisuus (laimentunut näyte) (ppm) 579,1702 
2 589,46 227,55    
3 588,01 228,19  Lisätty pitoisuus (ppm) 10 
4 585,50 226,89    
5 579,97 227,60  Teoreettinen pitoisuus (ppm) 589,1702 
6 579,60 223,14    
7 581,39 228,02  Saanto (%) 99,7 
8 582,13 228,55    
9 590,09 228,95  S 
10 590,29 229,57  Näytteen alkup. pitoisuus x ̄(ppm) 222,41 
11 592,53 228,99  Pitoisuus (laimentunut näyte) (ppm) 217,9618 
12 590,30 228,91    
13 591,94 229,44  Lisätty pitoisuus (ppm) 9,92 
14 589,40 229,66    
15 592,42 229,49  Teoreettinen pitoisuus (ppm) 227,8818 
x̄ 587,66 228,136    
    Saanto (%) 100,1  
TAULUKKO 52. Saantokokeen tulokset, lisäys 5 ppm 
  cN cS  N 
# ppm  Näytteen alkup. pitoisuus x ̄(ppm) 590,99 
1 589,29 233,02  Pitoisuus (laimentunut näyte) (ppm) 585,0801 
2 588,62 232,53    
3 590,92 233,80  Lisätty pitoisuus (ppm) 5 
4 590,89 233,87    
5 581,95 228,78  Teoreettinen pitoisuus (ppm) 590,0801 
6 577,23 229,97    
7 585,76 231,13  Saanto (%) 99,5 
8 589,30 233,72    
9 588,37 233,69  S 
10 584,98 231,58  Näytteen alkup. pitoisuus x ̄(ppm) 222,41 
11 590,62 233,63  Pitoisuus (laimentunut näyte) (ppm) 220,1859 
12 588,41 232,23    
13 587,89 232,61  Lisätty pitoisuus (ppm) 4,96 
14 588,53 231,88    
15 587,13 232,16  Teoreettinen pitoisuus (ppm) 225,1459 
x̄ 587,33 232,307    
    Saanto (%) 103,2  
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Liite 7. Kalibrointisuorien ja saantonäytteistä muodostettujen suorien kulmaker-
toimet 
TAULUKKO 53. Kulmakertoimien erot 
  Kulmakerroin Ero 
  Kalibrointi Saantonäytteet % 
Näyte 1 N 9601677 9388207 2,2 
Näyte 1 S 1049868 1337549 27,4 
Näyte 2 N - - - 
Näyte 2 S 1049868 946266 9,9  
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Liite 8. Kiinteiden näytteiden mittaustuloksia vanhalla ja uudella laitteella 
TAULUKKO 54. Kiinteiden näytteiden tuloksia vanhalla ja uudella laitteella 
  Vanha laite Uusi laite 
 Pystysyöttö Vaakasyöttö  
  ppm 
1 26,1 33,5 39,6 
2 6 9 11,1 
3 201,4 213,8 229,5 
4 189 217 191,1 
5 167,8 196,6 223,5 
6 131,2 147,6 166,2 
7 225,2 300,8 294,8 
8 120,3 170,5 161,3 
9 53,7 57,6 69,6 
10 41 47,9 56,2 
11 273,9 351,1 396,4 
12 44 40,7 54,5 
13 7,9 9,6 11,5 
14 68,7 122,9 83,4 
15 1075 1137,3 1219,7 
16 378,4 429,7 447,4 
17 98,8 85,2 110,3 
18 544 558,9 526,6  
 
